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37. Adolf Sonn: Binige Abkémmlinge des Phloroglucins,
[Aus dem Chem. Institut der Universitit Kénigsberg i. Pr.]
(Eingegangen am 23. Oktober 1918.)

W. Mosimann und J. Tambor?) haben zahlreiche Versuche
unter den verschiedensten Bedingungen gemacht, Naringenin (I.) durch
Kondensation von Aceto-phloroglucin mit p-Oxy-benzaldehyd syn-
thetisch zu gewinnen; es wurde aber stets nur Ausgangsmaterial zu-
riickerhalten. Ahnliche MiBerfolge hatte ich frither, als ich Aceto-
phloroglucin-carbonsiureester (II.) mit p-Oxy-benzaldehyd oder
Anisaldehyd zu kondensieren versuchte. Auch der Dicarbonséure-
ester des Phloracetophenons, den man nach Leuchs?) aus
Phloroglucin-dicarbonsiureester und Acetylchlorid bei Gegenwart von
Eisenchlorid unschwer erhilt, tritt mit Aldehyden nicht in Reaktion;
durch die Einwirkung des zur Kondensation angewandten starken
Alkalis wird nur die Acetylgruppe wieder abgel6st und der Phloro-
glucin-dicarbonséiureester regeneriert.

Dagegen entstehen, wie namentlich v. Kostanecki®) gezeigt hat,
aus Dimethyl- und Trimethyl-phloracetophenon*) und Alde-
hyden unter dem Einflul von starken Laugen sebr leicht die Styryl-
verbindungen. Das ganz verschiedene Verhalten hat vielleicht darin
seinen Grund, daB Aceto-phloroglucin und seine Carbonsiureester
Derivate des Triketo-hexamethylens sind oder sich leicht in solche
umlagern, und dafl diese zur Kondensation nicht geeignet sind. Fiir
das Phloracetophenon sind auch schon friiher, hauptsichlich auf
Grund verschiedener Bildungsweisen, zwei Strukturformeln aufgestellt:
G. Heller®), der es durch partielle Verseifung des Triaceto-triketo-
hexamethylens erhielt, betrachtet es als Monoaceto-triketo-hexamethy-
len, wihrend H. Leuchs® und K. Hoesch”) die benzoide Konsti-
tution befiirworten. Als dritte Mdglichkeit wire anzufiihren, daf diese
Verbindungen sowohl Phenole als auch Ketone sein konnten, wie
z. B. auch Michael und Smith®) das Phloroglucin als Hydroxy-
diketo-tetrahydrobenzol ansehen. Es soll spiter versucht werden,
spektrochemisch weitere Aufklirung iiber die Struktur dieser und &hn-
licher Verbindungen zu erhalten.

1) B. 49, 1700 [1916). %) B. 48, 144 [1915].  3) B. 37, 798 [1904].

*) Mit der Darstellung der noch unbekannten Monomethyl-phlor-
acetophenone und der Priifung ihrer Kondensationsfihigkeit bin ich be-
schaftigt.

%) B. 46, 423 [1912]; 48, 1287 [1915). ) B. 48, 140 [1915].

T B. 48, 1130 [1915]. ) A. 363, 56 [1908].
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Den oben erwahnten Phloraceto-monocarbonsiureester (II.) erhiel:
ich aus dem Jerdanschen ') Lactor, das durch Kondensation von
Aceton-dicarbonsiureester mit Natrium in siedender Benzollosung
entsteht. Die Konstitution dieser Verbindung als 3(5)-Carbithoxyl-
4,6-g-trioxy-cumarin (III.) habe ich friiher?) bewiesen. Durch Erhit-
zen mit starker Brom- oder Jodwasserstoffsiure verliert das Lacton
die Estergruppe und geht in das 4.6-8-Trioxy-cumarin (IV.) iber,
dessen Struktur durch die Synthese sichergestellt?) wurde. Ander:
verhiilt sich das Jerdansche Lacton, wenn man seine Eisessiglosung
nach Zugabe von wiGriger Salzsiiure einige Zeit kocht: unter Ab-
spaltung von Kohlendioxyd bildet sich Phloracetophenon-carbonsiure-
ester (I1.).

CO0 G;H, COO C;H;
o HO- ,/\i.o-qo vaee HO- {/\‘ .0H
L_J.co.cH, .00.CH,
OH 0——C0
HO.~™~.0—C0
1v. ‘\ /‘ .CO.CH, .

OH

LiaBt man die Losung von Phloracetophenon-carbonsiureester in
starker, wiBriger Lauge etwa 24 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen,
so wird die Acetylgruppe abgetrennt. Der Vergleich des so entstan-
denen, bisher noch unbekannten Phloroglucin-dthylithers mit
dem aus dem Silbersalz der Siure und Athyljodid hergestellten Ester
ergab vollige Ubereinstimmung. Die leichte Abspaltbarkeit des Ace-
tylrestes spricht auch fiir die Triketo-hexamethylen-Struktur des
Aceto-Esters.

1) Soe. 71, 1111 [1897). % B. 50, 138 [1917].
%) A. Sonn, B. 50, 1292 [1917).
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Ferner beschreibé ich eine Verbindung, die ihre Entstehung
wahrscheinlich auch der grofien Neigung des Phloroglicins, sich zum
Triketo-hexamethylen umzulagern, verdankt. UberliBt man die L&-
sung des Jerdanschen Lactons (III.) in 383-proz. Lauge etwa
24 Stdn. sich selbst, so fillt beim Ansiuern als rasch erstarrende
Emulsion eine andere Verbindung aus: Sie ist eine-Siure von der
Zusammensetzung CizHi30s, die durch gelindes Erwiarmen mit Essig-
sdure-anhydrid leicht in das urspriingliche Lacton zuriickverwandelt
wird. Beim ZXindampien der wilrigen Ammoniumsalz-Losung der
Shure scheidet sich schlieBlich schon in der Hitze ein Ol aus,
das beim Abkiihlen leicht erstarrt; es ist Phloracetophenon-car-
bonsfureester (IL), das sich auch beim Erhitzen der Siure iiber den
Schmelzpunkt bildet. Tnter der Einwirkung der Lauge wird demnach der
Lactonring aufgespalten; die grofe Bestindigkeit der Séure (V.) sprichs
aber dafiir, daB gleichzeitig eine Umlagerung des Phloroglucinkerns
zur Struktur des Triketo-hexamethylens stattgefunden hat. Damit
steht auch in Einklang, daB beim raschen Ansiuern der alkalischen
Liosung unverindertes Lacton erhalten wird, und da8 auch nach einigen
Stunden nur ein Teil des Lactons zur Saure aufgespalten ist,

SchlieBlich habe ich noch aus dem Silbersalz des Jerdanschen
Lactons mit Athyljodid das 3(5)- Carbithoxyl-4.6-dioxy-f-
ithoxy-cumarin (VL) dargestellt. Es ist, wie zu erwarten war,
verschieden von dem Athylester (VIL), den Jerdan') durch Erhitzen
des Lactons mit salzsdurehaltigem Alkohol erhielt.

COOC3H; H__COOGH,
. ~
. HO.™.0H O0:/™:0
v _ l'cocm.coon T m.l lom
~~ -CO.CH,. *Nr\C0.CH, .COOH
OH 0
000 GyH; 000 G,H;
HO.~™.0———00  HO. K\1_.OH
. C(0GH,): CH ' -CO.CH;.COOC,H;

OH V1L OH VIL

Phloracetophenon-carbonsiureester (IL.).

20 g Jerdansches Lacton werden in 100 cem Eisessig heifd ge-
lost, und nach Zusatz von 40 ccm Salzséiare (d = 1.1) erhitzt man zum
Sieden. Nach etwa 1—2-stiindigem Kochen am RiickfluBkiihler giefit
man die klare L8sung in Wasser; es scheidet sich ein Ol aus, das

1 a a 0.
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rasch erstarrt. Die Verbindung wird aus verdiinntem Alkohol oder
starker Essigsiure umkrystallisiert.

Fir die Analyse wurde nochmals aus Methylalkohol umkrystallisiert und
im Exsiccator tiber Phosphorpentoxyd getrockuet.

0.1676 g Sbst.: 0.83362 g CO., 0.0786 g H;0. — 0.2588 g Sbst.: 0.5240 ¢
CO0,, 0.1175 g H,0.

Cit Hi506 (240.16). Ber. C 54.99, H 5.04.
Gef. » 54.73, 55.22, » 5.25, 5.08.

Der Ester schmilzt bei 77—78° zu einer klaren Fliissigkeit, Er
ist leicht léslich in Alkohol und Aceton, woraus er auf Zusatz von
Wasser als rasch erstarrende Emulsion fillt, ferner in Essigester und
Benzol, auch in heilem Ligroin und krystallisiert daraus beim Ab-
kiihlen in feinen Nadeln, die zu dichten Biischein miteinander ver-
wachsen sind. Von heilem Wasser wird er nur schwer aufgenom-
men., Die alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid eine schdne
weinrote Fiarbung. Aus Methylalkohol erhilt man zu dichten Warzen
verwachsene, prismatische Krystalle.

Phloroglucin-carbonsidure-ithylester, CsHs:(OH).COOC; H;.

Eine Losung von 2 g Phloracetophenon-carbonséiureester in 16 ccm
25-proz. Kalilauge wird etwa 20 Stdo. bei Zimmertemperatur aufbe-
wahrt. Beim Apsiuern fillt eine alsbald erstarrende Emulsion. Aus
heilem Wasser erhillt man schéne, glinzende Krystalle, die 1 Mol
Krystallwasser enthalten.

0.4132 g Sbst. verloren im Exsiceator 0.0338 g.

CoHyo 05 + Hy0 (216). Ber. H,O 8.3. Gef. H,0 8.2.

Aus Wasser krystallisiert der Athylester je nach der Konzen-
tration und der Dauer des Abkiihlens als derbe, langgestreckte Pris-
men oder feine, lange Nadeln.

Die wasserfreie Verbindung wurde analysiert:

0.1965 g Shst.: 0.3943 g CO,, 0.0921 g H;0.

CsHy00s (198.18). Ber. C 54.53, H 5.09.
Gef. » 5473, » 5.24.

Wasserirel schmilzt der Ester bei 129° (unkorr.). Er lost sich
sehr leicht in Alkohol, Aceton, Essigester und Ather schon in der
Kilte, leicht in heiBem Benzol, schwer in Ligroin, woraus er beim
Abkiihlen in derben, ilichenreichen Prismen krystallisiert. Die alko-
holische Losung gibt mit Eisenchlorid Violettfirbung.

w-Carboxyl-phloracetophenon-carbonséure-dthylester (V.).

Eine Losung von 3 g Jerdanschem Lacton in 30 cem 33-proz.
Kalilauge giefit man vach etwa 20-stiindigem Stehen bei Zimmertem-
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peratur in {berschiissige verdiinnte Salzsiure. Die zunichst ent-
stehende Emulsion erstarrt sofort. Die Ausbeute betrigt 2.3 g.

Zur Analyse krystallisierte man aus 25 cem Alkohol um und trockuete
bei 100° im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd.

0.3091 g Sbst.: 0.5797 g CO,, 0.1202 g Hy0. — 0.1364 g Sbst.: 0.2556 g
CO0s, 0.0542 g Hy0.

C1aHy3 O (284.16). Ber. C 50.70, H 4.26.
Gef. » 51.15, 51.12, » 4.85, 4.45.

Die Siure schmilzt gegen 160° (unkorr) unter starkem Schiu-
men zu einer farblosen Fliissigkeit. Aus Alkohol krystallisiert sie
in derben, vielfach verwachsenen, tafelférmigen Krystallen. Sie ist
leicht 16slich in warmem Alkohol, Aceton und Essigester, schwer in
heiBem Wasser, so gut wie unlbslich in Ather, Benzol und Ligroin.
Die alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid rotbraun gefirbt.

Die Ssure wird durch gelindes Erwérmen mit Essigsiure-anhydrid
in das Lacton zuriickverwandelt; beim Kochen mit dem Anhydrid ent-
steht die Triacetylverbindung. Die ammoniakalische Losung der Siure
triibt sich beim Eindampfen: das beim Abkiiklen erstarrende Ol ist
Phloracetophenon-carbonsureester, der auch beim Erhitzen der Siure
iiber den Schmelzpunkt entsteht.

3(5)-Carbithoxyl-4.6-dioxy-f-dthoxy-cumarin (VL).

1.1 g Bilbersalz des Jerdanschen Lactons erhitzt man mit 1 g
Jodithyl, das durch etwas absoluten Alkohol verdiinnt ist, auf dem
Wasserbad. Die Umsetzung erfolgt sehr rasch.. Das schwach briun-
lich gefirbte alkoholische Filtrat vom Silberjodid wird eingedunstet
und der Riickstand (0.7 g) aus 12 cem Alkohol umkrystallisiert.
Schmp. 160° (unkorr.).

0.1574 g Sbst. (bei 100°im Vakuum getr.): 0.8270 g CO,, 0.0700 g H;0.

CHH“O‘[ (294.18) Ber. C 57.13, H 4.80.
Gef. » 56.68, » 4.98,

In heiBem Aceton, Essigester und Benzol ist das Athoxy-cumarin
leicht 18slich, schwer in heilem Wasser, sehr schwer in Ligroin. Es
bildet kurze, diinne, prismatische Krystalle. Die alkoholische Losung
tirbt sich mit Eisenchlorid rotviolett.



